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Beschreibung 



Verfahren zur Identif izierung von Stoffen, die mit deufceriertem Wasser raakiert 
und deren Wasserstoff- und Sauerstof f isotopenverhaeltnisse massenspektroskopi 
eh ; bestimtnt werden 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Identifizie- 
rung von Stoffen, die mit deuteriertem Wasser markiert 
sind. 

5 

Bei Lebensmitteln, Futtermitteln und Arzneimitteln be- 
steht der Bedarf , einen eindeutigen Nachweis iiber die 
Herkunft zu haben. So ist es beispielsweise fur Rekla- 
mationszwecke erforderlich nachzuweisen, von welchem 

10 Lieferanten ein Rohstoff geliefert wurde . Umgekehrt 

wiinschen sich Lieferanten die Moglichkeit durch eindeu- 
tigen Herkunf tsnachweis um sich vor Schadensanspriichen 
zu schiitzen, die f alschlicherweise an sie gerichtet 
wurden. Nach dem Stand der Technik ist es bekannt, die 

15 gelieferten Stoffe durch Markierung mit Isotopen zu 

kennzeichnen. Hierzu werden Substanzen eingesetzt, wel- 
che mit den schweren stabilen Isotopen der Bioelemente 
13 C, J ' 5 N / 18 0 oder 2 H angereichert sind. Diese stabilen 
Isotope kommen in der Natur und damit auch in den zu 

20 markierenden Stoffen in naturlichen Verteilungsbreiten 

vor, so daS sehr hohe Konzentrationen der markierten 
Substanzen zugesetzt werden miissen um eine signifikante 
Abweichung zu bewirken. Bei der Markierung nach dem 
Stand der Technik muE auch der Problematik Rechnung ge- 

25 tragen werden, dafi die Proben, deren Herkunft identifi- 

ziert werden soil gegebenenf alls auch verdiinnt werden. 
Dies ist beispielsweise bei Fruchtsaften denkbar. Auch 
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nach der Verdiinnung rauE die Konzentration von stabilem 
Isotop immer noch signifikant uber der natiirlich vor- 
kommenden Konzentration liegen, damit ein Nachweis iiber 
die Herkunft erfolgen kann. Die Folge ist, da£ entspre- 
5 chend hohe Konzentrationen markierter Substanz einge- 

setzt werden miissen. Dies hat jedoch einen hohen 
Verbrauch an markierter Substanz und damit verbunden 
hohe Kosten zur Folge. Weiterhin konnen insbesondere 
bei Nahrungsmitteln durch unerwiinscht hohe Konzentrati- 
10 onen an markierter Substanz toxische Nebenwirkungen 

auftreten, die nicht akzeptabel sind. Ist die Verdiin- 
nung beliebig hoch, so kann die Markierung gegebenen- 
falls nicht mehr gemessen werden. 

15 Es ist daher die Aufgabe der Erfindung ein universelles 

Verfahren zur Identif izierung von Substanzen zu schaf- 
fen, welches kostengunstig ist und bei dem keine toxi- 
schen Stoffe eingesetzt werden miissen. Weiterhin soli 
das Verfahren auch eine Identif izierung ermoglichen, 

20 wenn die mit der Markersubstanz versehene Substanz ex- 

trem verdiinnt worden ist, so dafi sich das Vorkommen des 
stabilen Isotops in der Probe nicht mehr von der natiir- 
lichen Konzentration des stabilen Isotops in der Natur 
unterscheidet . 

25 

Ausgehend vom Oberbegriff des Anspruchs 1 wird die Auf- 
gabe, mit den im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 
angegebenen Merkmalen, erf indungsgemafi gelost . 

30 Mit dem erf indungsgemafien Verfahren ist es nunmehr mog- 

lich, die Herkunft von Stoffen kostengunstig und sehr 
genau zu bestimmen. Toxische Nebenwirkungen werden ver- 
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mieden. Weiterhin wird die Zuverlassigkeit der Methode 
selbst bei extreraer verdunnung der Probe nicht gemin- 
dert . 



5 Vorteilhafte Weiterbildungen des erf indungsgemaSen Ver- 

fahrens sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Im Folgenden soil die Erfindung beschrieben werden. 
Die Figuren zeigen verschiedene Graphen. 
10 Es zeigt: 



Fig.l: Abhangigkeit der 18 0-Konzentration von 
der D-Konzentration in naturlichem 
Wasser. 

15 Fig. 2: EinfluS der Verdunnung auf die Mar- 

kierung nach dem Stand der Technik am 
Beispiel von Fruchtsaft. 
Fig. 3: Minimale und maximale Bereiche fur 5- 
Werte fur natiirliche Proben von Was- 

20 ser, weltweit und regional (Deutsch- 

land) . 



Tabelle 1: 5-Werte fiir verschiedene Inter- 
nationale Standardwasser . 
25 Tabelle 2: Verdiinnungsreihe gemaE Figur 2. 

Tabelle 3: Prozentuale Haufigkeit von D in 
Wasser regionaler Herkunft (DE) . 



Die Isotopenverhaltnisse von H/D und 18 0/ 16 0 fur Wasser 
30 korrelieren in der Natur. Das heiSt in naturlich vor- 

kommendem Wasser ist einer erhohten Konzentration an D 
eine hohere Konzentration an O 18 zugeordnet . Der Zusam- 
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menhang wir durch die Gesetzmafiigkeit nach Formel 1 be- 
schrieben. 

8D = 8*5 18 O+10 



Die in Formel 1 beschriebene Funktion ist eine Gerade 
und wird als „Meteoric Water Line" bezeichnet . Auf ihr 
befinden sich die in der Natur vorkommenden Zusammen- 
setzungen von Wasser beziiglich des Verhaltnisses H/D / 
18 0/ 16 0. 

Der Graph ist in Figur 1 dargestellt. In ihra ist die 
Abszisse die Konzentration 18 0/ 16 0 in Promille und die 
Ordinate die Konzentration H/D in Promille. In Tabelle 
1 sind Beispiele. fur verschiedene Sorten von Wasser ge- 
zeigt. In der Spalte „Verbindung" befinden sich die 
verschiedenen Wasserproben SMOW, ein Wasserstandard, 
dessen Verhaltnis D/H per Definition auf null gesetzt 
wird. Darunter sind Abweichungen von SMOW in Promille 
sowie die Reproduzierbarkeit der massenspektrometri- 
schen Messungen der Verhaltnisse D/H angegeben. In 
Spalte 1 sind weiterhin GISP = Gronlandwasser , Slap = 
Antarktiswasser und zum Vergleich Wasser aus Julich. 
Spalte 2 gibt die relative Haufigkeit von H und D in 
Atom-% an, und in Spalte 3 ist das Verhaltnis 5 in Pro- 
mille. Das Verhaltnis S aus Formel 1 wird massenspekt- 
roskopisch gemaS Formel 2 bestimmt. Notwendig ist hier 
fur die exakte Bestimmung der stabilen Isotopenverhalt- 
nisse von H/D und ia O/ 16 0. Hierzu werden vorzugsweise 
Stabil Isotopen Massenspektrometer (IRMS) eingesetzt. 
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In Figur 3 sind die Bereiche der zu erwartenden Werte 
fur S fur einige natiirliche Proben angegeben . Die Ab- 
szisse ist wie in Figur 2 fur 5-Werte gegen den Stan- 
dard SMOW skaliert. Beispielhaf te Wasserwerte aus die- 
5 ser Figur sind in Tabelle 3 angegeben. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zum Nachweis der Her- 
kunft von Stoffen mittels stabiler Isotope kann in der 
Futterraittel- , Lebensmittel- , und Arzneimittelidentifi- 

10 zierung auch in groEtechnischem Mafistab eingesetzt wer- 

den. Es ist besonders kostengunstig, da nur sehr gerin- 
ge Mengen mit Deuterium angereichertem Wasser einge- 
setzt werden miissen. Eine toxische Belastung der Proben 
findet nicht statt, da das tnarkierte Wasser insbesonde- 

15 re in den geringen Mengen untoxisch ist. Die Methode 

ist unanfallig gegen Verdunnungsef f ekte . Verwenden zwei 
Hersteller markiertes Wasser verschiedenen Anreiche- 
rungsgrades, so kann die Herkunft unterschieden werden. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Identif izierung von Stoffen, die mit 
deuteriertem Wasser markiert sind, 
dadurch gekennzeichnet , 

da£ eine Probe des Stoffes, die mit Deuteriumhal- 
tigem Wasser eines bekannten Deuteriumgehaltes 
versetzt ist einer massenspektroskopischen Unter- 
suchung unterzogen wird, wobei der Gehalt an Deu- 
terium (D) , H und an 18 O f 1S 0 bestimmt wird und 
durch Ermitteln des Verhaltnisses von Deuterium 
und 18 0 verglichen wird, ob das Verhaltnis von D/H 
/ 18 o/ ls O dem natiirlichen Verhaltnis abweicht . 

2 . Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi als Stoff eine Komponente aus der Gruppe Fut- 
termittel, Lebensmittel und Arzneimittel einge- 
setzt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi ein Stabil Isotop Massenspektrometer einge- 
setzt wird. 



WO 03/058234 



1/6 



PCT/DE02/04646 




WO 03/058234 



PCT/DE02/04646 



2/6 



Stabil 

Isotopenverhaltniswert 5 in 
[% 0 ] v.s. V-SMOW 




o 


-189,9 | 










relative Haufigkeit in 
Atom-% 


Q 


0,015576 


0,012618 


0,008909 


0,014778 




0,015577 




99,984424 


99,987382 [ 


99,991091 


99,985222 1 




99,984423 


Wasserarten 




V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean [ 
Water) 


GISP (Greenland Ice Sheet Precipitation) 


V-SLAP (Vienna Standard Light Antartic I 
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